
Michel-Beyerle. P. Finckh. Chem. Phjs .  Lerr. 134 (1987) 273; A. M. Oli- 
ver, D. C.  Craig, M. N. Paddon-Row, J. Kroon, J. W Verhoeven, ;bid. /SO 
( 1988) 366. 

[16] Fur 3 wurde V,, mil dem MO-Verfahren RHF-INDO[ll]  in Analogie zu 
einem Konzept berechnet. rnit dem kiirzlich V,, fur die primaren ET- 
Schritte in der bakteriellen Photosynthese aus den Atomkoordinalen der 
beteiligten Pigmente [vgl. H. Michel, 0. Epp. J. Deisenhofer, EMBO 1 5 
(1986)2445] bestimmt wurde: M. Plato. K. M6bius. M. E. Michel-Beyerle. 
M. Bixon, J. Jortner. J Am. Chem. SOC. I f 0  (1988) 7279. Im Unterschied 
zu den Pigmenten der Photosynthese sind D und A in Zn-3 uber die Cyclo- 
hexandiylbriicke kovolenr verknupft. Der EinfluD der Briicke auf die Elek- 
tronenstruktur von D und A wurde in den MO-Rechnungen berucksich- 
tigt. 

[17] Nach Morcus et al. [I41 gilt: 

F = (4nIk,T)- '( 'exp[- (I + AG)'/(4i.kB7)] (2) 

Hierin bedeuten I die totale Reorganisationsenergie, A(? die freie Stan- 
dardreaktionsenthalpie. k. die Boltzmannkonstante und T die absolute 
Temperatur. AC-Werte wurden fur die Ladungstrennung und Ladungsre- 
kombination aus den cyclovoltammetrisch kstimmten Redoxpotentialen 
von Zn-6 und 5 und der Energie des ersten Singulettanregungszustandes 
.Em von Zinktetraphenylporphyrin [Em = 2.1 eV, vgl. M. R. Wasielewski, 
M. P. Niemczyk, J Am. Chem. SOC. 106 (1984) 50431 LU AG"(LS) = 
-0.84. AG(LR)  = - 1.26 eV abgeschatzt [13]. Bei der Abschatzung von 
i. = + i., [A, ist die interne Reorganisationsenergie infolge Geometriean- 
derungen der reagierenden Porphyrine (P) und Chinone (Q). I. die i u k r e  
Reorganisationsenergie durch Anderungen im umgebenden Medium] 
wurde I., vernachlassigt. da die durch lichrinduzierte Ladungstrennung 
verursachten Geometrieanderungen zwischen den Zustanden IP*Q und 
FeQe als klein angesehen werden konnen[13.23]; vgl. auch M. R. Wasie- 
lewski, M. P. Niemczyk. W. A. Svec. E. B. Pewitt. J Am. Chem. SOC. 107. 
(1985) 1080. i., wurde nach Morrus [R. A. Marcus, J. Chem. Phgs. 24 
(1956) 9661 unter Venvendung von Geometriedaten (r, = 6. ro = 4, 
rm = 10.6 A) sowie den dielektrischen Datem des Losungsmittels CH'CI, 
(no = 1.42, E = 9.08) zu i., = 0.62 eV abgeschatzt[l3j. Mit diesen AG"- 
und I-Werten liefert Gleichung (2) F(LS)/F(LR) = 320. Dieser Wert ist als 
obere Grenze anzusehen. da  die Abnahme von F i n  der .,inverted region" 
(-AGO > i.) nach Untersuchungen an vergleichbaren Syslemen [vgl. J. 
Ulstrup, J. Jortner. J Chem. Phxs. 63 (1975) 43581 wesentlich schwacher ist. 
als nach Gleichung (2) vorhergesagt wird. Zum Vergleich mit dem hier 
berechneten Wert von i. kann ein experimentell bestirnmter Wert von 
). = 0.9 eV herangezogen werden. der von M. R. Wusielewski et al. (siehe 
oben) aus Messungen der transienten Absarption fur Porpbyrinchinone 
mif vergleichbar grokm Mittelpunktsabstand rm wie fur Zn-3 gewonnen 
wurde. Mit diesem i. wird F(LS)/F(LR) = 4. 

1181 T. Murao. 1. Yamazaki, K .  Yoshihara, Appl. Opr. 21 (1982) 2297. 
1191 R. Eichberger, F. Willig. W. Storck. Mol. Crgsr. Liq. C r w .  175 (1989) 19. 
[20] Es wurde repetitiv rnit Laserpulsen (6 ps Halbwertsbreite. < 10" Photo- 

nen pro Puls) bei 590 nm und einer Repetitionsfrequenz von 800 kHz bei 
der zeitaufgelBsten Photonenzahlung und 4 MHz bei der Messung rnit der 
Streak-Kamera angeregt. Die erste MeDmethode rnit 40 ps scheinbarer 
Laserpulsbreite wurde angewendet. wenn die kleinste Zeitkonstante der 
Abklingkurve g r o k r  als 150 ps war. Bei schnellerem Abklingen der Zer- 
fallskurven wurde die zweite MeDmethode mit je nach Integrationszeit 
15-25 ps scheinbarer Laserpulsbreite eingesetzt. 

[21] J. A. Schmidt, A. R. Mclntosh. A. C. Weedon. J. R. Bolton. J. S. Connolly. 
J. K. Hurley. M. R. Wasielewski. J Am. Chem. SOC. 110 (1988) 1733. 

[22] P. G.  Seybold, M. Gouteman, J Mol .  Spec/rosc. 3f (1969) 1. 
1231 M. D. Archer, V. P. Y. Gadzekpo, J. R. Bolton. J. A. Schmidt. A. Weedon, 

J Chem. SOC. Forudoy Trans. 282(19863 2305; J. A. Schmidt. A. Siemiarc- 
zuk. A. C. Weedon. J. R. Bo1ton.J Am. Chem. SOC. 107(1985) 6112; J. A. 
Schmidt, J. Y Lin. J. R. Bolton. M. D. Archer, V. P. Y. Gadzekpo, J Chem. 
Soc. Forudoy Truns. f R5 (1989) 1027. 

Die Monofluoroxonium(0)-hexafluorometallate(vi) 
H,OF@MFz (M = AS, Sb) ** 
Von Rorf Minkwitz * und Gahriele Nowicki 

Die protonierte hypofluorige Saure H,OF@ ist isoelektro- 
nisch rnit dem kurzlich hergestellten Monofluoramin 

['I Prof. Dr. R. Minkwitz, Dipl.-Chem. G. Nowicki 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Postfach 500500. D-4600 Dortmund 50 

tandes  Nordrhein- Westfalen geforderf. 
["I Diese Arbeit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Forschung des 

H,NF"]. Fur das Kation H,OF@ ergaben ab-initio-Rech- 
nungen eine Cs-Symmetrie mit den Parametern d(0F)  = 
144, d(0H) = 96pm, Q(H0H)  = 108, %(FOH) = 120"1z1. 
Sie stimmen rnit den durch Mikrowellenspektroskopie be- 
stimmten Werten der entsprechenden Parameter von 
H,NFf3], rnit Ausnahme des FOH-Winkels (%(FNH) = 
101 "), befriedigend uberein. 

Eine Synthese von Monofluoroxonium(o)-Salzen 
H,OF@MFz in Analogie zu der der Hydroni~msalze[~~ ge- 
maD (a) durch Protonierung von HOF im waBrig sauren 

H,O + H F  + MF, ---t H , 0 m M F 2  (a) 

( M = A s ,  Sb) 

Milieu gelingt nichtiS1. Es erfolgt vielmehr ein Zerfall in 
H,O, und HF, da das Proton wegen der Polaritat H06@F6e 
am Fluor a n g r e i f t l 5 I .  Auch bei der direkten Fluorierung von 
H,O zu HOF und HF werden keine Hinweise auf ein 
H,OF@-Ion erhaltenrS1. Gleiches gilt fur die Reaktion von 
H,O mit XeF, zu 0,, HF und Xe16'. 

XeF@'MFz-Salze haben ein hohes Oxidationspotential. 
Dennoch sind sie sehr selektive Fluorierungsmitte1"- lo], 

weil die Reaktionen mit ihnen in wasserfreiem H F  bei 195 K 
noch auBerst moderat ablaufen. Dadurch konnen auch tem- 
peraturempfindliche Produkte hergesteIIt werden. 

Durch Fluorierung von H,O rnit XeF@MFF [GI. (b)] ent- 
stehen nahezu quantitativ die schwach rotlichen Salze 1. 

(HF) 
XeF@MF: + H,O - H,OF"MF; + Xe 

213 K 
I ( M  = A S ,  Sb) 

Beide Salze sind in geschlossenen Gefakn bei 233 K einige 
Wochen und bei Raumtemperatur bis zu 2 h unzersetzt halt- 
bar. In einer Hochvakuumapparatur konnen jedoch bereits 
bei 223 K HOF (v(0H) 3540 s, 6(HOF) 1361 m, v(0F) 
890 ms cm-') und HF in einer Inertgasmatrix einkonden- 
siert und nachgewiesen werden"'] [GI. (c)]. SbF, bleibt bei 
dieser Temperatur im ReaktionsgefiD zuriick. 

A 
H , O F @ M F F  - H O F  + H F  + MF, (c) 

1 

Hiermit ubereinstimmend werden rnassenspektrometrisch 
(EI, 30 eV> folgende Fragmente beobachtet: m/z (YO) 36(2.8) 
HOF@, 32(32.8) O:, 20(10) HF@. 19(3.6) F@, 18(100) 
H,O@, 17(14.3) OH@. Diese Fragmente einschlieDlich ihrer 
Intensitaten sind charakteristisch f i r  HOFrl 

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von 1 in 
HF bei 213 K ergibt fur beide Salze: 6('H) (300 MHz, CH, 
als externer Standard) = 8.06 (als Schulter neben dem Lo- 
sungsmittelsignal bei 6 = 7.47); 6(I9F) (282 MHz, F, als ex- 
terner Standard) = - 490.9 (breites, nicht aufgespaltenes Si- 

Die "F-NMR-Signale der Anionen werden bei 
6 = - 480.7 (AsFF) und - 534.9 (SbFF) beobachtet. 

Die Zuordnung der Schwingungen im H,OF@-Ion gemaD 
Tabelle 1 ergibt sich zwanglos durch Vergleich rnit der 
Zuordnung bei H,NF, die durch Rechnungen gesichert ist['I. 
Nur die Lage von v,(OH) > v,,(OH) ist nicht zweifelsfrei. Sie 
basiert lediglich auf den Intensitatsunterschieden der Ban- 
den im IR-Spektrum. Wegen der grol3en Halbwertsbreiten 
der Schwingungsbanden (Abb. 1) sind jedoch starke, die In- 
tensitaten beeinflussende H-Bruckenbindungen zwischen 
den Ionen anzunehmen. Diese Wechselwirkungen stehen 
auch einer Kraftfeldberechnung entgegen, obwohl ausrei- 
chend Isotopendaten gemessen wurden. Alle Frequenzver- 
schiebungen der Isotopomere liegen in den nach der Produkt- 
regel zu erwartenden Bereichen f t 4 ] .  
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Tabelle 1. IR-Schwingungsfrequenzen [cm-'1 von X, '60F"MFf .  X,"OFeMFf und X,NF ( X = H ,  D: M=As. Sb) bei 
153 K. 

~ _ _ _ _  ~~ 

H,'bOF'B H,"'OF" D,I60F" D,"OFm H,NF D,NF Zuordnung 
AsFF SbFF AsFF SbFF AsFF SbFF AsFF SbFF [I] [I]  [a] 

3386s 

3225 vs 
1630 m 
1261 m 
1067w 
865 s 
712s 
397 

3385s 

3226vs 
1630m 
1261 m 
1070w 
863 s 
665 s 
287 

~~ 

3172vbr.s 

1587 m 
121Sm 
IOllW 
831 s 
703 s 
391 

~~ 

2340 s 
3180vbr.s 

2270vs 
1583m l l00m 
1218m 939mw 
1014w [b] 
830s 860s 
666s 700s 
285 395 

2339s 

2280 vs 
1097m 
950mw 

858s 
666 s 
287 

b l  

2249vbrs 2241vbr,s 

1082m 1080m 

[bl [bl 
930mw 932mw 

840s 843s 
702s 668s 
395 286 - 

3234 2250 v,(a')v,EX, 

3346 2500 v,(a")v,EX, 
1564 1145 v,(a')GEX, 
1241 965 v,(a")GXEF 
1233 970 v,(a')wEX, 
891 882 v,(a')vEF 

V,MFF 
v,MFF 

[a] E=O. N. [b] Verdeckt durch vda'). 

Feststoff ist nur wenig in H F  loslich und zerflieOt augenblicklich bei Luftzutritt. 
Als Ursache fur die Farbe konnen Verunreinigungen durch Eisenfluoride aus- 
geschlossen werden. Moglichenveise is! sie auf Charge-Transfer-UTbergange im 
Festkorper zuriickzufiihren. 

Eingegangen am 27. Dezember 1989 [Z 36991 

1000 600 
- 1  

C d o O  3000 2600 - Iv [cm"] 

Abb. 1. IR-Spektrum von festem H,OFmSbFF bei 153 K ohne Verreibungs- 
mittel zwischen NaCI- oder Polyethylenplatten in einer IR-Tieftemperaturkii- 
vette. 

Zur weiteren Charakterisierung von 1 sind die Reaktionen 
(d)-(h) durchgefiihrt worden, die bekannte Verbindungen 
ergaben. Sie zeigen, dal3 das Kation in 1 bifunktionell ist: Je 
nach Reaktionspartner iibertragt es formal entweder eine 
OF@- oder eine OH?-Einheit. 

1 + SCI, - 
213 K 

(HF) 
195 K 

1 + CIF, - 
(HF) 
213 K 

1 + H , O  - 
l + C H , O H  - 

233 K 

OSF, + 2HCI + M F ,  

OSFYMFz["] + 2 H F  

O C I F ~ M F , e [ 1 6 1  + 2 H F  

H , 0 0 H m M F ~ [ 1 7 1  + H F  

Explosion 

Wahrend die unterfluorige Saure wegen ihrer Instabilitat 
nicht praparativ genutzt werden kann, diirften ihre proto- 
nierten Sake  wegen ihrer leichten Handhabbarkeit wertvolle 
Synthesebausteine werden. 

Arbeitsvorschrift 
In  einem 30 mL-KEL-F-Reaktor mi! einem Ventil aus dem gleichen Material 
werden I mmol XeF'MFF (M=As, Sb) in 5 mL X F  (X=H,D) gelds! und 
d a m  unter Schutzgas die aquimolare Menge X , l 6 0  oder Xz 'BO pipettier!. 
Nach 12 h Riihren bei 213 K werden Xe und das Losungsmitlel XF bei gleicher 
Temperatur im Hochvakuum entfernt. Der zuriickbleibende schwach rotliche 
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[6] J. H. Holloway, J .  Fluorine Chem. 33 (1986) 149. 
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Synergetische Destabilisierung 
durch geminale Estergruppen ** 
Von Sergej Verevkin. Barbara Dogan, Hans-Die ter Beckhaus 
und Christoph Riichardt * 
Professor Rolf Huisgen zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Stabilisierung durch synergetische Wechselwirkung 
geminaler Donorsubstituenten an einem gesattigten Kohlen- 
stoffatom, z. B. Alkoxygruppen in Acetalen, und ihre Aus- 
wirkung sind seit langem qualitativ als ,,anomerer Effekt" 

~~ ~~ 

['I Prof. Dr. C. Riichardt, Dr. B. Dogan, Dr. H.-D. Beckhaus 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universtitit 
Albertstrak 21, D-7800 Freiburg 
Dr. S. Verevkin 
Kuibyshew Politechnisches Institut, Kuibyshew (UdSSR) 

[**I Geminale Substituenteneffekte, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie gefordert. S. K dank! Prof. Alexandr M. Rorhnov (Kuibyschew) 
fur besondere Forderung und dem DAAD f i r  ein Austauschstipendium. 
- 2. Mitteilung: [2]. 
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